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(57) Abstract 



The invention concerns a method for making a supported catalyst with a nanocrystalline structure and large specific surface area 
wherein the first step consists in preparing a nanocrystalline material consisting of a metastable composite or alloy of at least two distinct 
chemical compounds or elements containing at least a catalytic species. The resulting material has a nanocrystalline structure with crystals 
having a size less than 100 mn. The second step consists in subjecting the nanocrystalline material to leaching using a so-called leaching 
solution so as to eliminate partly or completely at least one of the compounds or elements of the material, other than the catalytic species. 
Advantageously, a non-leachable chemical compound or element acting as support to the catalytic species, such as carbon black, is added 
to the material in the first step or to the leaching solution in the second step. The use of a non-leachable chemical compound or element 
enables to further separate the particles and the nanocrystals and consequently to increase the catalyst active surface. Thus it is possible to 
decrease the amount of the species having a catalytic function which often is costly. Said method enables to obtain a catalyst support in the 
form of a nanocomposite, a solid solution, an intermetallic compound or a combination thereof as the case may be, with a nanocrystalline 
structure and a large specific surface area usually more than 2 m 2 /g. 

(57) AbregS 

L'invention vise un precede de fabrication d'un catalyseur support^ d'une structure nanocristalline et de grande surface specifique 
dans lequel dans une premiere tope, on prepare un materiau nanocristallin constitud d*un composite ou alliage metastable d'au moins 
deux composes ou elements chimiques distincts contenant au moins une espece catalytique. Le materiau ainsi prepare" a une structure 
nanocristalline avec des cristaux de taille inferieure a 100 nm. Dans une seconde dtape, on soumet le materiau nanocristallin a une 
lixiviation au moyen d'une solution dite de lixiviation de facon a eiiminer partiellement ou totalement au moins un des composes ou 
elements du matenau, autre que la ou les especes catalytiques. Avantageusement, un compose" ou element chimique non lixiviable servant 
de support a T espece catalytique, tel que du noir de carbone, est ajoute au materiau a la premiere etape ou a la solution de lixiviation a la 
seconde etape. L'utilisation du compose ou element chimique non lixiviable permet de separer davantage les particules et les nanocristaux 
et par consequent d'augmenter la surface active du catalyseur. Ainsi, il est possible de diminuer la quantity de respece ayant la fonction de 
catalyseur, qui, souvent, est coOteuse. Ce precede permet d'obtenir un catalyseur support se presentant sous la forme d'un nanocomposite, 
d'une solution solide, d'un intermetallique ou d'une combinaison de ceux-ci selon les cas, avec une structure nanocristalline et une grande 
surface specifique habituellement sup6ricure a 2 m 2 /g. 
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p P A r^nf FABRT r ATTON 1VIIN TATAT YSFTTR SUPPORT^ 

T>nmaine A* ^'invention 

5 La prdsente invention a pour objet un procede de fabrication de catalyseurs 

supportes de structure nanocristalline et de grande surface specifique, lequel procede fait 
appel a une technique de broyage mecanique intense couplee a une technique de 
lixiviation. 

L'invention a 6galement pour objet les catalyseurs supportes ainsi prepares. 
1 0 L'invention a enfin pour objet l'usage des catalyseurs supportes selon l'invention 

comme electrocatalyseurs dans des piles a combustible ou dans des electrolyseurs. 

Biaa description de Tart anterieur 

Les catalyseurs dits de Raney sont connus depuis deja tres longtemps. Ainsi, le 
15 brevet americain no 1.628.1 90 delivrele lOmai 1927 au nom de Murray RANEY decrit 
un procede pour produire une poudre finement divisee de Ni en faisant fondre ensemble 
un m61ange de Ni, Al et Si. Al et Si sont ensuite dissous en traitant l'alliage avec une 
solution caustique, qui ne laisse que le Ni poreux ou tres finement divise. 

Certains chercheurs ont egalement deja sugger6 de coupler le procede de Raney 
20 a une technique du broyage mecanique intense pour generer du Ni poreux. Ainsi, par 
exemple, dans l'article publie dans la revue J. Alloys and Compounds, Vol. 1 85 (1992), 
pages 25-34, un alliage de Ni 35 Al« est cr6e par broyage mecanique, et cet alliage est 
ensuite soumis a une solution de 20% KOH pour en dissoudre F Al. 

Dans la demande de brevet europeen publiee EP-0.734.765-A1 (1996), il fait etat 
25 de 1'utitisation du procede decrit ci-dessus pour la fabrication d'alliages autres que 
seulement ceux a base de Ni. De fait, dans cette demande, la formule de l'alliage 
fabriquee par broyage mecanique est Al-Me-X ou Me est un metal choisi dans le groupe 
constitue par Ni, Co, Fe, Cu, Pd et Ag; et X est different de Me et comprend au moins 
un metal choisi dans le groupe constitue par Ag, Co, Pt, Ti, V, Cr, Fe, Cu, Zn, Ge, W, 
30 Re, Os, Ir, Au, Zr, Nb, Mo, Ru, Rh, Pd, Cd, In, Sn et Sb. Une fois l'alliage prdpare, on 
dissout ensuite l'Al. 
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Tous ces procedds de fabrication utilisent des systdmes entierement metalliques, 
ce qui engendre quelques probtemes en ce qui a trait au broyage mecanique. En effet, 
les metaux ont une nette tendance a effectuer des soudures a froid durant le broyage, du 
k la creation de surfaces metalliques fraiches au cours de I'operation. II devient alors 
5 difficile d'une part, d'op£rer le broyeur sans avoir des probtemes de collage et d f autre 
part, minimiser Tagr6gation des cristallites entre elles dans le but Evident de faciliter leur 
separation et d'augmenter la surface specifique du produit final. Ainsi, il est avantageux 
d'utiliser comme materiau de depart au moins un compose non metallique. Ce compost 
peut etre, par exemple, un oxyde metallique. II peut faire partie de la composante 

1 0 catalytique ou de la partie lixiviable. 

Dans la demande de brevet Internationale publiee no WO 98/32885 au nom de 
laDemanderesse, il est decrit un procede de fabrication de materiaux nanocristallins a 
haute surface specifique. Ce procede comprend une premiere etape consistant a 
meianger les elements de l'alliage desire a d'autres elements agissant comme agent de 

1 5 dispersion. Tous ces elements sont traites ensemble par broyage mecanique intense, par 
trempe rapide a partir de Tetat liquide ou par une methode alternative pertinente, afin 
de g^nerer un materiau nanocristallin. Dans une seconde etape, le materiau nanocristallin 
obtenu est soumis a une etape de lixiviation ou l'agent de dispersion est dissous 
totalement ou partiellement dans une solution de lixiviation. Le produit resultant garde 

20 done sa nature nanocristalline mais possede une grande porosite due a la dissolution de 
l'agent de dispersion. Ainsi, la surface specifique s'accroit alors considerablement et 
permet d'augmenter les propriet£s catalytiques pour une quantite de materiau 
equivalente. 

II est important de comprendre que la morphologie du materiau resultant est 
25 similaire a une eponge avec des pores nanometriques. En catalyse, les especes 
impliqu6es (gaz ou ions solvates) lors d'une reaction chimique doivent sejourner un 
certain temps a la surface du catalyseur pour que Teffet recherche de ce dernier puisse 
op£rer. Ainsi, la quantite d'especes qui reagira en fonction du temps, done la vitesse de 
reaction, sera directement reliee a la surface disponible de catalyseur. Or, cette surface 
30 disponible est largement accrue si on utilise une eponge nanometrique. Par contre, il faut 
egalement que les especes puissent atteindre ou quitter (selon la reaction chimique) 
rapidement ces surfaces catalytiques. Cela est un probleme si celles-ci doivent voyager 
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longtemps dans les canaux nanom&riques de l'eponge pour se rendre aux surfaces 
situees a l'int&rieur de l'eponge. En fait, il est fort probable que ces surfaces ne soient que 
peu utilisees si la vitesse de transport des especes est plus lente par rapport a la vitesse 
de reaction chimique d6sir6e. Ainsi, une bonne partie du materiau, i.e. le coeur de 
5 l'Sponge, pourrait ne servir que tr&s peu a la catalyse. Dans le cas ou le materiau utilise 
des m&aux nobles tels que le Pt ou le Pd, il devient avantageux de fragmenter ces 
eponges et d'en disperser les morceaux sur un support afin d'en maximiser rutilisation 
et done de diminuer les couts et la quantite de m6taux nobles. 

10 P^iime de Invention 

La presente invention propose une solution au probleme ci-dessus 6voqu6. 
Plus pr£cis£ment, elle propose un proced6 ou durant la procedure de fabrication 
(synthase) du materiau nanocristallin, on inclut des composes aux elements chimiques 
insolubles a la lixiviation et ne servant pas principalement a la catalyse, et sur lesquels 
1 5 les composes ou elements catalytiques pourront se fixer. Par exemple, un broyage 
mecanique intense de Pt+Ru+MgO peut etre effectue, et ce melange broye peut ensuite 
etre broye une seconde fois avec une quantity significative de noir de carbone. La 
lixiviation est ensuite effectuee et un catalyseur de Pt-Ru supporte sur du noir de carbone 
en resulte. Ce support qui, dans Texemple donnS, est du noir de carbone, peut aussi etre 
20 inclus a une autre etape de la procedure, par exemple a la lixiviation. Dans ce cas, on 
effectuera le broyage de Pt+Ru+MgO puis on procedera a la lixiviation dans une 
solution contenant une quantite suffisante de noir de carbone, sur lequel ira se d^poser 
le Pt-Ru, la composante MgO etant dissoute lors de la lixiviation. 

Une telle utilisation d'un compose ou element chimique non lixiviable permet 
25 de separer davantage les particules et les nanocristaux et par consequent d'augmenter la 
surface active du catalyseur. Ainsi, le proced^ selon Tinvention permet de diminuer la 
quantite de Tespece ayant la fonction de catalyseur, qui, souvent, est couteux. 

L ! invention telle que revendiqu6e ci-apres a ainsi pour premier objet un procede 
de fabrication d'un catalyseur supporte de structure nanocristalline et de grande surface 

30 spScifique dans lequel: 

dans une premiere 6tape, on prepare un materiau nanocristallin constitue 
d'un composite ou alliage metastable d'au moins deux composes ou 
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elements chimiques distincts contenant au moins une espece catalytique, 
le materiau ainsi prepare ayant une structure nanocristalline avec des 
cristaux de taille inferieure a 1 00 nm; et 

dans une seconde 6tape, on soumet le materiau nanocristallin a une 
5 lixiviation au moyen d'une solution dite de lixiviation de fa9on a eliminer 

partiellement ou totalement au moins un des composes ou elements du 
materiau, autre que la ou les espfeces catalytiques, 
caracterise en ce que au moins un compose ou 61£ment chimique non lixiviable 
servant de support k l'espece catalytique est ajoute au materiau A la premiere etape ou & 
10 la solution de lixiviation k la seconde etape. 

Ce precede permet d'obtenir un catalyseur supporte se presentant sous la forme 
d'un nanocomposite, d'une solution solide, d'un interm&allique ou d'une combinaison 
de ceux-ci selon les cas, avec une structure nanocristalline et une grande surface 
specifique habituellement superieure a 2 m 2 /g. 
1 5 L'invention telle que revendiquee a pour second objet un tel catalyseur supporte. 

Les catalyseurs ainsi produits peuvent etre utilises comme electrocatalyseurs dans les 
electrolyseurs ou servir a la fabrication d'electrodes pour pile a combustible a electrolyte 
acide. Plus sp£cifiquement, ces materiaux peuvent etre appliques dans les piles a 
combustible a electrolyte polym6rique solide. Ces piles sont de tres bons candidats 
20 comme source d^nergie electrique autonome pour les applications stationnaires et 
mobiles. 

L'invention telle que revendiquee a done pour troisteme objet Tusage de ce 
catalyseur support^ de structure nanocristalline et de surface specifique superieure a 
2 m 2 /g comme dlectrocatalyseur dans une pile a combustible. 

25 L'invention permet de fabriquer des catalyseurs complexes et dont les 

performances sont comparables sinon meilleures que celles offertes par les catalyseurs 
dej& commercialement disponibles. L'invention permet notamment la fabrication de 
catalyseurs supportes trfes complexes, ce que les procedes conventionnels de synthase 
permettent difficilement de faire. Elle permet entre autres Telaboration 

30 d^lectrocatalyseurs tolerants au CO ou des electrocatalyseurs pour les piles a oxydation 
direct du methanol. 



- ~ PCT/CA99/01165 
WO 00/37173 

5 

L'invention, sa mise en oeuvre et ses avantages seront mieux compris a la lecture 
de la description d6taill6e et non limitative qui va suivre, faite en se rSfgrant aux 
exemples donnes et aux dessins annexes. 

5 Breve description des dessins 

La figure 1 a est un diagramme de diffraction X illustrant les pics de Pt et Ru d'un 
catalyseur a base de Pt et Ru prepare tel que decrit dans l'exemple comparatif 1 et ceux 
d'un catalyseur du meme type supporte sur du noir de carbone et prepare tel que decrit 
dans l'exemple 3. 

1 0 La figure 1 b est un diagramme de dif&action X illustrant les pics de Pt et Ru d'un 

catalyseur a base de Pt et Ru support^ sur du noir de carbone et prepare tel que decrit 
dans l'exemple comparatif 2 et ceux d'un catalyseur du meme type supporte sur du noir 
de carbone et prepare tel que decrit dans l'exemple 3. 

La figure 2 est un diagramme de diffraction X illustrant les pics de Pt et Ru d'un 

1 5 catalyseur a base de Pt et Ru prepare tel que decrit dans l'exemple comparatif 1 et ceux 
d'un catalyseur du meme type supporte sur du WO s et prepare tel que decrit dans 
l'exemple 5. 

La figure 3 illustre les courbes de polarisation sous H 2 pur de 
PtRu(MgH 2 ) 8 BM40h/WO 3 (l:lat)+BM20h+lix prepare tel que d6crit dans l'exemple 5, 
20 de PtRu(MgH 2 ) 8 BM40h+lix tel que prepare dans l'exemple 1 , et de PtRuBlack (Johnson- 
Matthey®). 

La figure 4 illustre les courbes de polarisation obtenues sous H 2 +100 ppm CO 
pour les memes catalyseurs que sur la figure 3. 

La figure 5 illustre les courbes de polarisation obtenues sous H 2 pur pour le 20% 
25 PtRu(MgO) 8 BM40h/XC-72R+lix tel que prepare dans l'exemple 3, le 
PtRu(MgO) 8 BM40h+Hx tel que prepare dans l'exemple 1, le 20% PtRuBM40h/XC-72R 
tel que prepare dans l'exemple 2, et le 20% PtRu/XC-72(E-Tek®). 

La figure 6 illustre des courbes de polarisation obtenues sous H 2 +100 ppm CO 
pour les memes catalyseurs que dans l'exemple 5. 
30 La figure 7 illustre les courbes de polarisation obtenues sous H 2 pur pour le 20% 

PtRu(MgO) 8 BM40h+XC-72R+lix pr6par6 tel que d6crit dans l'exemple 3, le 
PtRu(MgO) 8 BM40h+lix prepare tel que decrit dans l'exemple comparatif 1, et le 20% 
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PtRu/XC-72(E-Tek®). 

La figure 8 illustre les courbes de polarisation obtenues sous H 2 +100 ppm CO 
pour les memes calalyseurs que dans l'exemple 7. 

La figure 9 est une photographie obtenue par microscopie electronique a 
5 balayage de la surface d'un echantillon de l'art anterieur, PtRu(MgO) g BM40h+lix, a un 
grossissement de 30000 fois, en mode d'electrons sccondaires. 

La figure 10 est une photographie similaire a celle de la figure 9 mais en mode 

d'electrons retrodiffuses. 

La figure 11 est une photographie de la surface du meme echantillon, 
10 PtRu(MgO) 8 BM40h+lix, a un grossissement de 100000 fois, en mode d'electrons 
secondares. 

La figure 12 est une photographie de la surface d'un echantillon 20% 
PtRu(MgO) g BM40h/XC-72R+lix a un grossissement de 30000 fois, en mode d'electrons 
secondaires. 

1 5 La figure 1 3 est une photographie similaire a celle de la figure 12 mais en mode 

d'electrons retrodiffuses. 

La figure 14 est une photographie de la surface du meme echantillon, 20% 
PtRu(MgO)„BM40h/XC-72R+lix, a un grossissement de 100000 fois en mode 

d'electrons secondaires. 
20 La figure 1 5 est une photographie similaire a celle de la figure 14 mais en mode 

d'electrons retrodiffuses. 



'o 



TWri ption ftetailtee et nnn limitative de l'lnvention 

Tel que precedemmenl indiquc, l'invcntion vise un precede pour la fabrication 
de catalyseurs supportes de structure nanocristalline et de surface specifique de 
preference superieure a 2 m 2 /g, comprenant une premiere etape de broyage mecanique 
intense coupl6e h. une seconde etape de lixiviation. 

Les composes ou elements chimiques utilises comme produits de depart doivent 
remplir au moins une des fonctions suivantes: 

i) etre une "espece catalytique" , a savoir etre un cataly seur ou un electrocataly seur; 

ii) etre un agent de dispersion lixiviable; 
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iii) etre un agent de dispersion non lixiviable ou tres peu soluble dans la solution de 
lixiviation, en vue de servir de support. 

Preferablement, la ou les espfeces catalytiques utilises contiennent au moins un 
61<Sment choisi dans le groupe constitue par Pd, Pt, Ir, Os, Au, Rh, Ag, Ru, Ni. 

5 Preferablement aussi, le ou les composes ou elements chimiques non lixiviables 

capables de servir de support sont choisis parmi ceux ayant une grande surface 
specifique et une bonne conduction electronique. A titre d'exemples de tels composes 
ou elements chimiques, on peut citer le noir de carbone, le graphite, les zeolites dopees, 
les polyacrylonitriles pyrolyses, les carbures et les oxydes conducteurs. 

10 Alternativement, le ou les composes ou elements chimiques non lixiviables 

capables de servir de support sont choisis parmi ceux ayant une grande surface 
spScifique et une bonne conduction ionique. A titre d'exemples de tels composes ou 
elements, on peut citer les polym&res ionomeriques conducteurs et les ceramiques 
conductrices d'ions. 

1 5 Ces composes ou elements non lixiviables servent comme dispersants et comme 

supports pour les especes catalytiques. Cependant, ils peuvent egalement servir de 
complements durant la reaction de catalyse et, par exemple, am&iorer la tolerance au CO 
des mat£riaux d'Slectrocatalyse (e.g. le W0 3 mis en presence avec le Pt). 

Dans tous les cas, les composes ou Elements chimiques servant de support sont 
20 utilises en quantite telle a presenter une concentration molaire superieure a 50% dans le 
catalyseur supporte fabrique. 

Preferablement enfin, le ou les composes ou elements chimiques lixiviables dans 
la seconde etape incluent au moins un Element non m6tallique choisi dans le groupe 
constitue par H, C, N, O, F, CI, P et S; et la lixiviation de ce ou ces elements est 
25 effectu£e par decomposition thermique ou par reaction avec une autre phase. 

Alternativement, le ou les composes ou elements chimiques lixiviables dans la 
seconde etape sont choisis dans le groupe constitue par, d'une part, Mg, Li, Na, K, Ca, 
Ti, Zr et Zn et, d* autre part, les elements non mdtalliques H, C, N, O, F, CI, P et S; et la 
lixiviation de ce ou ces Elements est effectu^e par decomposition thermique ou par 
30 reaction avec une autre phase. 

Dans tous les cas, les composes ou Elements chimiques lixiviables presentent une 
concentration molaire superieure ou egale k 2% et inferieure ou egale k 95% par rapport 
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au total de tous les composes ou elements chimiques utilises. 

II existe plusieurs famous possibles de mettre en oeuvre le procede selon 
l'invention, et plus precisement la premiere etape de celui-ci. 

Selon un premier mode de realisation possible, le materiau nanocristallin est 
5 prepare sous forme de poudre par un melange de tous les composes ou elements 
chimiques utilises comme produits de depart, suivi d'un seul broyage mecanique intense. 

Selon un second mode de realisation possible, on melange tous les composes ou 
elements chimiques utilises comme produits de depart sauf le ou les composes ou 
Elements chimiques servant de supports pour obtenir un premier melange et on procede 
10 a un premier broyage mecanique intense de ce premier melange. On ajoute alors le ou 
les composes ou elements chimiques servant de supports pour obtenir un second 
melange et on procede a un deuxieme broyage mecanique intense de ce second melange. 

Selon un troisieme mode de realisation possible, on melange tous les composes 
ou elements chimiques utilises comme produits de depart sauf le ou les composes ou 
15 elements chimiques servant de supports et le ou les composes ou elements chimiques 
lixiviables pour obtenir un premier melange. On procede a un premier broyage 
mecanique intense de ce premier melange; et on ajoute au premier melange broye le ou 
les composes ou elements chimiques lixiviables pour obtenir un deuxieme melange et 
on procede a un second broyage mecanique intense de ce second melange. Enfin, on 
20 ajoute au second melange broye le ou les composes ou elements chimiques servant de 
supports pour obtenir un troisieme melange et on procede a un troisieme broyage 
mecanique intense de ce troisieme melange. 

Selon le mode de realisation choisi, la premiere etape comprend done un, deux 
ou trois broyages successifs. 
25 Une fois ce ou ces broyages acheves, on peut alors mettre en oeuvre la seconde 

etape du procede, laquelle consiste a lixivier la poudre obtenue pour dissoudre 
partiellement ou totalement le ou les composes ou elements chimiques lixiviables. 

Selon une variante possible de realisation, le ou les composes ou elements 
chimiques servant de support sont ajoutes seulement lors de la seconde etape de 
30 lixiviation, cet ajout etant effectue a la solution de lixiviation, et la solution de 
lixiviation est soumise a une agitation mecanique, magnetique et/ou ultrasonique. 
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Dans tous les cas, les composes ou elements chimiques lixiviables on non qui 
sont utilises comme produits de depart, peuvent etre broyes au prealables avant d'etre 
utilises. 

Tel que precgdemment indique, le catalyseur supports obtenu peut etre un 
5 nanocomposite, une solution solide, un intermetallique ou une combinaison de ceux-ci. 
Ce catalyseur peut etre fait de plusieurs elements (e.g. un nanocomposite comportant 
Mo0 3 +W0 3 +PtRu+Ru0 2 +Pd). 

Dans le cadre de la presente invention, il a £te decouvert que lorsque Ton utilise 
le procede selon Tinvention, on obtient un catalyseur supporte dont la taille des 
10 cristallites est beaucoup plus faible que celles obtenues par les procedes connus 
mentionnes dans le preambule de la presente description. De plus, on obtient une 
excellente dispersion de Tespece catalytique sur le support choisi, ce qui permet de 
reduire la quantite requise d'especes catalytiques habituellement dispendieuses par la 
fabrication d'un catalyseur d'efficacite donnee. 

15 

Exemple cpmparatif 1 ; svnthese de PtRu non supporte par lixiviatirm 

Le procede qui a ete utilise dans cet exemple est celui d£crit de fa9on large dans 
la demande internationale W098/32885 au nom de la Demanderesse. 

Dans un creuset en WC, avec 2, 3 ou 4 billes en WC, sous argon, on a place le 
20 Pt(-200 mesh, 99.98%), le Ru(-325 mesh, 99.95%) et un agent de dispersion lixiviable 
dans un rapport atomique de 1 : 1 :8, respectivement. Deux agents de dispersion lixiviable 
distincts ont ete utilises separement, soit: 

MgH 2 (la poudre resultante sera ci-apres denotee PtRu(MgH 2 ) 8 BM40h) 
MgO (la poudre resultante sera ci-apres denotee PtRu(MgO) 8 BM40h) 
25 La quantite de poudre totale a broyer 6tait d'environ 7-8g et le nombre des billes 

ajoutees a ete choisi pour obtenir un poids d'environ 40g, et ce pour un rapport 
billes/poudre de 5 en poids. Le broyage a dure 40 heures, c ! est-a-dire jusqu'& ce qu'aucun 
changement ne soit observe dans la structure cristalline. L^tape de lixiviation a ensuite 
ete entreprise avec la poudre broy^e. Celle-ci a ete placee dans 300 mL de solution HC1 
30 1M sous agitation magnetique durant 8 heures ou plus. La solution resultante a ensuite 
6t6 filtree dans un papier filtre et entonnoir par gravitation, rincer a l'eau distill^e, puis 
secher a l'6tuve sous air durant 8 heures environ jusqu'a evaporation de Teau. 
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E xemple compaiatif 2; svnthese de PtRu support sur le noir de carbone. sans lixiviation 
Le precede qui a 6t6 utilise dans cet exemple est decrit dans l'article de R. Schulz 
et al., "A novel method to produce nanocrystalline me tas table supported catalysts", 
Catalysis Letters, Vol. 35 (1995) 89. Cet article decrit plus pn5cis6ment un precede dans 
5 lequel une solution supersaturee de NiRu est pr6par6e par broyage mecanique intense 
et la poudre obtenue est ensuite broy6e avec de l'alumine, ce qui disperse le NiRu sur 
Talumine. 

Le proc6d6 en question a done ete utilisd dans le cas present pour produire un 
electrocatalyseur a base de PtRu. Un alliage de PtRu a ete produit par un premier 
10 broyage mecanique intense. Cet alliage a alors et6 soumis a un second broyage en 
presence de noir de carbone. La concentration de PtRu par rapport au carbone etait de 
20% en poids. 

Plus precisement, dans un creuset en WC, avec 2, 3 ou 4 billes en WC, sous 
argon, on a place le Pt(-200 mesh, 99.98%) et le Ru (-325 mesh, 99.95%) pour obtenir 
un rapport atomique de 1 :1 . La quantite de poudre totale a broyer etait d'environ 7-8g 
et le poids des billes etait d'environ 40g, et ce pour un rapport billes/poudres de 5 en 
poids. Le nombre de bilies a 6te ajuste pour totaliser 40g. Le broyage a dur6 40 heures. 
On a pris ensuite 200 mg de cette poudre (PtRuBM40h) et on l'a place dans un creuset 
de WC avec 800 mg de noir de carbone XC-72R. Les deux billes de WC utilises pour 
ce broyage pesaient 15g au total. Un broyage de 20 heures a 6te effectue sous Ar. 
La poudre resultante sera ci-apr&s denotee 20% PtRu BM40h/XC-72R. 



15 



20 



Exemple 3 selon Invention: svnthese de PtRu suppo rts sur le noir de carbone avec 
li^iviatipn 

25 On a prepare du PtRu(MgO) 8 BM40h en operant tel que decrit dans Texemple 

comparatif 1 si ce n'est qu'on n'a pas lixivie immediatement le produit obtenu. 

Dans un creuset en WC, avec 2, 3 ou 4 billes en WC, sous argon, on a place le 
PtRu(MgO) 8 BM40h obtenu et du noir de carbone (XC-72R), dans un rapport totalisant 
20% en poids de PtRu sur carbone. Le produit resultant apres broyage sera denote 
30 PtRu(MgO) 8 BM-40h/XC-72R. 

La quantity de poudre totale k broyer etait d'environ 1 s 4g et le nombre de billes 
ajoutees a ete choisi pour totaliser un poids d'environ 15g, et ce pour un rapport 
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billes/poudres de 10 en poids. Le broyage a ete de 20 heures. Une fois broy6e, la poudre 
a ete plac6e dans 300mL de solution HC1 1M sous agitation magnetique durant 8 heures. 
La solution resultante a ensuite ete filtree dans un papier filtre et entonnoir par 
gravitation, rincer a l'eau distillee, puis secher a 1'ftuve sous air durant 8 heures environ 
5 jusqu'i Evaporation de l'eau. 



Exemple 4 selon Tinvention: svnthese de PtRu disperse sur le noir de carbone avec 
lixiviatipn 

On a pr6par£ du PtRu(MgO) g BM40h en operant tel que ddcrit dans Texemple 
10 comparatif 1, si ce n'est qu'a l'etape de lixiviation, du noir de carbone est ajoutd a la 
solution de HC1 1M. Le PtRu(MgO) 8 BM40h a 6te ajoutd a la solution dans un rapport 
totalisant environ 20% en poids de PtRu sur carbone. Le produit obtenu selon cette 
synthese sera ci-apres denotee PtRu(MgO) 8 BM40h+XC-72R. 

15 Exemple 5 selon I'mvention: svn thfese de PtRu disperse sur WO ? avec lixiviation 

On a prepare du PtRu(MgH 2 ) 8 BM40h en operant tel que decrit dans 1'exemple 
1 si ce n'est que Ton n'a pas lixivie immediatement le produit obtenu. Dans un creuset 
en WC, avec 2, 3 ou 4 billes en WC, sous argon, on a place le PtRu(MgH 2 ) 8 BM40h et 
le W0 3 , dans un rapport atomique de 1:1. Le r£sultat aprds broyage a ete denote 

20 PtRu(MgH2) 8 BM40h/WO 3 . 

La quantity de poudre totale a broyer 6tait d'environ 7g et le nombre de billes 
ajoutees a et6 choisi pour totaliser un poids d'environ 40g, et ce pour un rapport 
billes/poudres de pres de 6 en poids. Le broyage a 6t6 de 20 heures. Une fois broyee, la 
poudre a ete placSe dans 300 mL de solution HC1 1M sous agitation magnetique durant 

25 plus de 8 heures. La solution resultant a ensuite ete filtree dans un papier filtre et 
entonnoir par gravitation, rincer k l'eau distillee, puis s6cher a Tetuve sous air durant 8 
heures environ jusqu'a evaporation de Teau. 



Analyse comparative des produits exemplifies 
30 Uavantage du procede selon 1'invention combinant un broyage mecanique a une 

lixiviation ressort clairement des donnEes reportees dans le tableau suivant. Ces donnees 
incluent les resultats de mesures des surfaces spdcifiques (BET) efiFectuees avec un 
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appareil Autosorb-1® de Quantachrome Corporation. Elles incluent aussi les rSsultats 
des mesures de la taille de cristallite obtenues par diffraction de rayons X (diflxactomere 
Siemens D-500, CuKa) en utilisant l'equation de Debye-Scherrer (R.D. Cullity, 
"Elements of X-Ray Diffraction", Addison- Wesley Publishing Company, 1956, Reading, 
5 Massachusetts, USA). 
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TABLEAU 



Echantillon 


Surface 

c n £ci fi n ii f* 

(mVg) 


Diametre 

PTiQf alii tp 

(nm) 


Produits commerciaux 






Ptblack(Alfa Aesar, Johnson-Matthey) 


44.3 


Pt:5.0 


PtRu black(Alfa Aesar, Johnson-Matthey) 


63.2 


Pt:6.3 


PtRuOx(E-Tek ®) 


145 


Pt:3.6 


Pt/XC-72 20wt%(E-Tek ®) 


156.52 


Pt:2.7 


PtRu/XC-72 20wt%(E-Tek ®) 


148.70 


Pt:1.7 


Echantillon sans traitement special 






Ru non broye 




Ru:71.2 


Ru BM40h 




ivu. i yj.z. 


Pt non broye 




Pt:70.1 


Pt BM40h 


0.25 


Pt:13.4 


PtRuBM40h 


0.45 


Pt:10.5 


Catalyseurs non supports 
(art anterieur, exemple 1) 






PtRu(MgO) g BM40h+lix. 
PtRu(MgH 2 ) 8 BM40h + hx. 


23.90 
43.98 


Pt:8.8 Ru:18.6 
Pt:17.1 Ru:32.1 


Catalyseurs supportes 
(art anterieur, exemple 2) 






PtRuBM40h/XC-72 
(20%pds PtRu/C)+BM20h 




Pt:7.9 


Catalyseurs disperses, supportes et 
lixivies selon Y invention 






PtRu(MgO) 8 BM40h/XC- 
72(20°/opdsPtRu/C)+BM20h+lix. 


92.77 


Pt:5.4 Ru:12.6 


PtRu(MgH 2 ) g BM40H/WO 3 (l :lat)+ 
BM20h+lix. 


46.94 


Pt:4.3 Ru:27.2 
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Dans ce tableau, des mesures effectuees sur des produits commerciaux sont 
donndes en guise de reference. On notera pour ces produits que le diametre des 
cristallites est inferieur h 10 nm et que les surfaces specifiques sont toutes superieures 
&30m 2 /g. 

5 Les poudres de Ru et de Pt prises telles quelles, i.e. non broy^es, montrent des 

tallies de cristallites de l'ordre de 70 nm. Un broyage mecanique de 40 heures sous 
argon leur donne une taille de 10.2 et de 13.4 nm, pour le Ru et le Pt, respectivement. 
Cependant, la surface spScifique du Pt broye est faible: 0.25 m 2 /g. Si on broie Pt et Ru 
(1:1 at) ensemble durant 40 heures sous Ar, la taille de cristallites est de 10.5 nm et la 

10 surface specifique double presque par rapport au Pt broye: (0.45 m 2 /g) mais demeure 
toujours tr6s basse. De ces experiences, on peut deduire le point suivant. II ne faut pas 
consider la taille des cristallites comme proportionnelle a la surface sp£cifique. Bien 
qu'une taille de cristallites de l'ordre de quelques nanometres soit une condition 
essentielle a l'obtention de particules de dimension similaire, il y a un phenomene de 

1 5 soudage a froid qui s'op&re entre les cristallites durant le broyage mecanique, ce qui fait 
augmenter la taille des particules. 

En utilisant le proced£ de preparation decrit dans l'exemple 1 qui est illustratif 
de Tart anterieur, on reussit & augmenter la surface spdcifique a des niveaux superieurs 
a 20 m 2 /g. Par exemple, pour PtRu(MgO) 8 BM40h+lix. et pour 

20 PtRu(MgH 2 ) 8 BM40h+lix., on obtient des surfaces specifiques de 23.90 et 43.98 m 2 /g, 
respectivement. 

II est a noter qu f on ne trouve pas seulement des cristallites de Pt, mais aussi de 
Ru. Ce qui indique Texistence d'un nanocomposite. 

On remarque aussi que la taille de cristallites de PtRuBM40h passe de 10.5 nm 

25 a 8.8 nm si Ton suit la procedure de Tart anterieur, exemple 1. II est 6galement 
interessant d'observer que la taille des cristallites de PtRuBM40h passe de 10.5 nm a 7.9 
nm si celui-ci est disperse par broyage mecanique de 20 heures avec noir de carbone, 
PtRuBM40h/XC-72 (20% pds PtRu/C) + BM20h (art anterieur, exemple 2). Et cette 
taille de cristallites passe ensuite ^5.4 nm si Ton suit la procedure de la presente 

30 invention, soit PtRu(MgO) 8 BM40h/XC-72 (20% pds PtRu/C)+BM20h-flix. Or, la 
diminution de la taille de cristallite est essentielle pour arriver a diminuer la quantite de 
materiau catalytique n^cessaire a la fabrication d'electrodes. On observe done que le 
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proc&te de la prdsente invention permet de diminuer la taille des cristallites davantage 
que toutes les methodes precedentes de 1'art anterieur, que ce soit le procede decrit dans 
Texemple 1, ou la taille de cristallite passe de 10.5 nm a 8.8 nm avec 
PtRu(MgO) 8 BM40h+lix., ou celui decrit dans l'exemple 2, ou la taille de cristallite passe 
5 de 1 0.5 nm a 7.9 nm avec PtRuBM40h/XC-72 (20% pds PtRu/C)+BM20h. II y a done * 
un effet de synergie lorsqu'on utilise les deux proc£d6s. 

La surface specifique du catalyseur disperse PtRu(MgO) 8 BM40h/XC-72 (20% 
pds PtRu/C)+BM20h+lix. selon l'invention est de 92.77 m 2 /g alors que celle du 
catalyseur commercial PtRu/XC-72 20wt% (E-Tek®) est de 148.70 m 2 /g. Cette 

1 0 difference de 50% est probablement attribuable a une diminution de surface du noir de 
carbone (XC-72R) lors du broyage m^canique, possiblement due a une fermeture de 
certains pores dans le noir de carbone. 

Les figs la, lb et 2 montrent bien l'elargissement des pics de Pt lorsque le 
traitement de dispersion avec Tagent non lixiviable est appliqu6. A la fig. la, bien que 

15 le signal du PtRu(MgO) 8 BM40h/XC-72(20% pds PtRu/C)+BM20h-Hix. selon 
Tinvention soit plus faible, on remarque que la largeur k mi-hauteur des pics de Pt est 
plus grande que pour celle de PtRu(MgO) 8 BM40h+lix, ce qui indique une taille de 
cristallite plus petite. Le meme phenomene est observe a la fig. lb ou le catalyseur 
supports PtRuBM40h/XC-72 (20% pds PtRu/C)+MB20h voit l'elargissement de son pic 

20 principal de Pt infdrieur a celui du catalyseur supporte obtenu selon le procede de 
l'invention, PtRu(MgO) 8 BM40h/WO 3 BM40h/XC-72 (20% pds PtRu/C)+BM20h+lix. 
Et un Slargissement du pic de Pt est aussi observe en passant de 
PtRu(MgH 2 ) 8 BM40h+lix a PtRu(MgH 2 ) 8 BM40hAVO 3 (l:lat)+BM20h+lix.(voir figure 
2). On remarque dans ce dernier spectre la presence d'une multitude d f autres pics; ceux- 

25 ci sont assoctes k H 2 W0 4 .H 2 0, W0 3 .H 2 0 et H 0 12 W0 3 .2H 2 0. 

Assemblage d'electrodes pour tests en pile a combustible 

Des tests ont ete effectues sur les catalyseurs supportes selon Tinvention., Plus 
pr6cisement, des tests en pile a combustible ont ete effectuds dans une cellule de 5 cm 2 , 
30 provenant de la compagnie GlobeTech. On a insere dans cette cellule un Assemblage 
Membrane-Electrodes (AME) prepare comme suit. 
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Une membrane polymerique de marque Nafion®, modele 117, a €\£ obtemie de 
la compagnie DuPont. Elle a ete taillee pour mesurer 25 cm 2 . Elle a ete nettoyee en 
suivant le traitement suivant. 



i) 


bouillir 1 heure dans H 2 0 2 a 3% vol. (dilution avec eau deinonis^e, >10MQcm) 


5 ii) 


rincer k l'eau deionisee 


iii) 


bouillir 1 heure dans H 2 S0 4 k 0.1M 


iv) 


rincer a l'eau deionisee 


v) 


bouillir 1 heure dans eau deionisee 




La cathode provenait de la compagnie E-Tek® et etait faite d'un tissu impregne 



10 de noir de carbone et de tres fines particules de Teflon®. Sur l'une des surfaces a ete 
depose un electrocatalyseur commercial compost de fines particules de Pt adsorbees sur 
du noir de carbone. La marque de commerce de ce catalyseur est "catalyzed Elat® " et 
il presente une charge en Pt de 0.35-0.40 mg/cm 2 . Une couche de Nafion® sous forme 
soluble a ete depos6e sur la surface de la cathode et sechee pour dormer un poids de 0.6 

1 5 mg Nafion/cm 2 . 

L'anode a ete preparee en fabriquant une encre contenant le catalyseur. Cette 
encre a ete deposee sur la surface d'un autre tissu de carbone impregne de Teflon® sans 
catalyseur, "uncatalyzed Elat®", pour donner une charge de 4 mg/cm 2 de catalyseur. 
A titre d'essai comparatif, une encre a ete preparee en agitant ultrasoniquement 

20 dans une bouteille fermee durant 40 a 50 minutes, 40 mg de catalyseur, 150 |iL de 
Nafion® en solution (Aldrich, 5% en poids), 100 ^L d'eau deionisee, 300 ^L de 
methanol grade 61ectronique et 60 ^iL de glycerine. 305 [iL de cette solution a ete 
pipettee et deposee sur la surface du tissu de carbone. Cette electrode a ensuite ete 
sechee sous vide durant 2 heures a environ 100°C. 

25 Dans le cas des catalyseurs disperses avec noir de carbone, la charge Stait de 0.4 

mg/cm 2 . L'encre a et6 prepare en agitant ultrasoniquement dans une bouteille fermee 
durant 40 a 50 minutes, 17.5 mg de catalyseur, 370 |iL de Nafion® en solution, 200 jiL 
de methanol grade 61ectronique et 60 |iL de glycerine. 315 ^iL de cette solution est 
pipettee et deposee sur la surface du tissu de carbone. Cette Electrode a ensuite ete 

30 sechee sous vide durant 2 heures a environ 100°C. 

On a press6 ensuite la membrane entre l'anode et la cathode a Taide d'une presse 
k chaud a 140°C, durant 40 secondes k une pression de 2500 livres. 
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Les conditions operatoires de la pile ont 6te les suivantes: 
-1^=80*0 

- Tjco^ 1 10°C (hydrogene et oxyg£ne) 

- d£bit = 0.2 SLM (hydrogene et oxygfcne) 

5 -Poxygene=60psig 

- Phydrogcne " 30 P sig 

Les tests ont ete effectues avec hydrogdne pur et oxygene pur. Apres les tests 
sous hydrogene pur, un gaz d'hydrog&ie contenant 100 ppm CO a ete utilise pour 
verifier la tolerance au CO. Ce gaz a ete passe dans la pile en circuit ouvert durant 30 
1 0 minutes avant les premieres mesures. 



Analyse des nSsultats obtenus dans des piles a combustible 

La fig. 3 montre les courbes de polarisation sous H 2 pur de 
PtRu(MgH 2 ) 8 BM40h/WO 3 (1:1 at)+BM20h+lix. (exemple 5) compare a 

1 5 PtRu(MgH 2 ) 8 BM40h+lix. (art anterieur - exemple 1 ) et a PtRuBlack ( Johnson-Matthey). 
Ce dernier est legerement superieur en activite aux deux autres. Cependant, puisque la 
charge de catalyseur est la raeme pour toutes les anodes testees, il y a 22% moins de 
PtRu en poids dans le PtRu(MgH 2 ) 8 BM40hAVO 3 (l:l at)+MB20h+lix. selon invention 
que pour les autres catalyseurs. On reussit done avec Tinvention a reduire la quantite de 

20 m6tal noble tout en conservant approximativement la meme activite catalytique. 

La fig. 4 montre les courbes de polarisation obtenues sous H 2 +100 ppm CO pour 
les memes catalyseurs. Tous sont affectes par la presence du CO, mais ils demontrent 
a peu pres tous les memes performances. Ici encore, il y a moins de PtRu en poids dans 
le PtRu(MgH2) 8 BM40h/WO 3 (1:1 at)+BM20h+lix. selon Tinvention que dans les autres 

25 catalyseurs. 

La fig. 5 montre les courbes de polarisation obtenues sous H 2 pur pour 20% 
PtRu(MgO) 8 BM40h/XC-72R+lix. compare a PtRu(MgO) 8 BM40h+lix., a 20% 
PtRuBM40h/XC-72R (art anterieur, exemple 2) et a 20% PtRu/XC-72 (E-Tek®). On y 
remarque des activites catalytiques relativement comparables pour tous les catalyseurs, 
30 surtout au potentiel superieur a 0.5V. Ici encore, le 20% PtRu(MgO) 8 BM40h/XC- 

72R+lix. utilise moins de PtRu que le PtRu(MgO) 8 BM40h+lix. pour des performances 
semblables. 
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La fig. 6 montre les courbes de polarisation obtenues sous H 2 +100 ppm CO pour 
les memes catalyseurs. A 0.5V, le catalyseur commercial 20% PtRu/XC-72 (E-Tek®) 
est legerement moins affect^ que les deux autres bien que ces derniers ne soient pas tres 
loin. Et ici encore, 1'argument d'Sconomie de PtRu dans le 20% PtRu(MgO) 8 BM40h/XC- 
5 72R+lix. selon 1'invention par rapport au PtRu(MgO) 8 BM40h+lix, (art anterieur - 
exemple 1) demeure valable. Par ailleurs, le catalyseur 20% PtRuBM40h/XC-72R (art 
anterieur - exemple 2) montre des performances nettement inferieures a celles offertes 
par les autres. Ce qui demontre, a concentration egale de PtRu, l'avantage du nouveau 
procede de fabrication par rapport a celle de Tart anterieur - exemple 2. 

10 La fig. 7 montre les courbes de polarisation obtenues sous H 2 pur pour le 20% 

PtRu(MgO) 8 BM40h+XC-72R+lix. selon 1'invention compare & PtRu(MgO) 8 BM40h+lix. 
et a 20% PtRu/XC-72 (E-Tek®). Les activity catalytiques etant relativement 
comparables pour ces catalyseurs, on en deduit que le procedS selon 1'invention ou les 
composes non lixiviables sont ajoutes h Tetape de la lixiviation donnent des produits 

1 5 comparables aux autres (fig. 5 vs fig. 7). 

La fig. 8 montre les courbes de polarisation obtenues sous H 2 +100 ppm CO pour 
les memes catalyseurs. Cette fois, a 0.5 V, le 20% PtRu(MgO) 8 BM40h+XC-72R+lix. 
selon Tinvention montre des resultats moins satisfaisants qu'a la fig. 6. Neanmoins, les 
performances d&nontrent tout de meme que le procede de preparation demeure valable. 

20 

Analyse de resultats obtenus par microscopic electronique £ balayag e 

Les produits prepares dans les exemples, ont 6te analys6s avec un microscope 
electronique a balayage Hitachi® S-4700. 

La fig. 9 montre la surface d f un echantillon de Tart anterieur, 
25 PtRu(MgO) 8 BM40h+lix. (exemple 1), k un grossissement de 30,000 fois, en mode 
d'61ectrons secondaires. La surface est tres poreuse et la dimension de ces pores est 
nettement inferieure a 1 jim. La fig. 10 est la meme, mais prise en mode d^lectrons 
retrodiffuses. L'uniformit^ de l'intensit£ indique une composition chimique homogene. 

La fig. 1 1 montre la surface du meme Echantillon, PtRu(MgO) 8 BM40h+lix., a 
30 un grossissement de 100,000 fois, en mode d'electrons secondaires. On observe une 
grande quantite de pores d'environ 10 nm et moins. Done, cette structure est comme une 
eponge avec de pores nanom&riques. 
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La fig. 12 montre la surface de l'dchantillon du 20% PtRu(MgO) 8 BM40h/XC- 
72R+lix. selon l'invention (exemple 3) a un grossissement de 30,000 fois, en mode 
d'61ectrons secondaires. La presence du noir de carbone (le XC-72R) change 
drastiquement la morphologie. En effet, contrairement k la fig. 9, oil seulement le 
5 nanocomposite de Pt-Ru est present, on ne voit pratiquement que les formes arrondies 
du noir de carbone. Lorsqu'on regarde la meme image, mais en mode d'electrons 
rdtrodiffus6s (fig. 13), on y voit apparaitre les particules de Pt et de Ru, beaucoup plus 
massives que le carbone. Les tailles de particules vont du micrometre k beaucoup plus 
petit. Elles sont dispersees sur le noir de carbone. 

10 La fig. 14 montre un agrandissement de 100,000 fois de la surface du meme 

echantillon, 20% PtRu(MgO) 8 BM40h/XC-72R+lix., en mode d'electrons secondaires. 
Les formes arrondies du noir de carbone y sont toujours observees. En mode d'electrons 
retrodiffuses, (fig. 15), on observe facilement des particules de Pt et Ru de Tordre de 10 
nm et moins disperses sur le noir de carbone. Ainsi, on voit que ces particules sont de 

15 la taille des cristallites, c'est-a-dire de 1'ordre d'environ 5 nm, comme mesure en XRD. 
Ce qui signifie que le precede de fabrication selon l'invention parvient a separer les 
cristallites pratiquement une a une. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de fabrication d'un catalyseur supporte de structure 
nanocristalline et de grande surface specifique dans lequel: 

5 - dans une premier etape, on prepare un materiau nanocristallin constitue 

d'un composite ou alliage m&astable d'au moins deux composes ou elements chimiques 
distincts contenant au moins une espece catalytique, le materiau ainsi prepare ayant une 
structure nanocristalline avec des cristaux de taille inferieure a 100 nm; et 

dans une seconde etape, on soumet ledit materiau nanocristallin k une 
1 0 lixiviation au moyen d'une solution dite de lixiviation de fa9on k eliminer partiellement 
ou totalement au moins un desdits composes ou elements du materiau, autre que la ou 
les especes catalytiques; 

caracteris6 en ce que au moins un compose ou element chimique non lixiviable 
servant de support a l'espece catalytique est ajoute au materiau a la premiere etape ou a 
15 la solution de lixiviation a la seconde etape. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1 , caract6rise en ce que le ou les composes 
ou elements chimiques servant de supports ont une grande surface specifique et une 
bonne conduction electronique. 

20 

3 . Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le ou les composes 
ou elements chimiques servant de supports sont choisis dans le groupe constitue par le 
noir de carbone, le graphite, les zeolites dopees, les polyacrylonitriles pyrolyses, les 
carbures et les oxydes. 

25 

4. Procede selon la revendication 1, caracterisee en ce que le ou les 
composes ou elements chimiques servant de supports ont une grande surface specifique 
et une bonne conduction ionique. 

30 5 . Procede selon la revendication 1 , caracteris6 en ce que le ou les composes 

ou Elements chimiques servant de supports ont 6t6 choisis dans le groupe constitue par 
les polymeres ionomeriques conducteurs et les ceramiques conductrices d'ions. 
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6. Procede selon la revendication 1 , caract£ris£ en ce que le ou les composes 
ou Elements chimiques servant de supports se trouvent sous la forme de poudre, de 
grille, de lamelle, de film ou de plaque. 

5 7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en 

ce que le ou les especes catalytiques utilisees contiennent au moins un element choisi 
dans le groupe constitue par Pd, Pt, Ir, Os, Au, Rh, Ag, Ru et Ni. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en 

10 ce que: 

le ou les composes ou elements chimiques lixivies dans la seconde etape 
incluent au moins un element non m&allique choisi dans le groupe constitue par H, C, 
N, O, F, CI, P et S; et 

la lixiviation de ce ou ces elements est effectuee par decomposition 
1 5 thermique ou par reaction avec une autre phase. 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en 

ce que: 

le ou les composes ou elements chimiques lixivies dans la seconde etape 
20 sont choisis dans le groupe constitues par, d'une part, Mg, Li, Na, K, Ca, Ti, Zr, et Zn 
et, d'autre part, les elements non m£talliques H, C, N, O, F, CI, P et S; et 

la lixiviation de ce ou ces elements est effectuee par decomposition 
thermique ou par reaction avec une autre phase. 

25 10, Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en 

ce que le ou les composes ou elements chimiques lixiviables prdsentent une 
concentration molaire superieure ou £gale a 2% et infiSrieure ou egale k 95% par rapport 
au total de tous les composes ou elements chimiques utilises. 

30 11. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 £ 10, caracterise en 

ce que dans la premiere etape, le materiau nanocristallin est prepare sous forme de 
poudre par un melange de tous les composes ou elements chimiques utilises comme 
produits de depart, suivis d'un seul broyage m^canique intense. 
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1 2. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 1 0, caracteris6 en 
ce que dans la premiere etape: 

on melange tous les composes on 616ments chimiques utilises comme 
produits de depart sauf le ou les composes ou 61&nents chimiques servant de supports 
5 pour obtenir un premier melange et on procede a un premier broyage mecanique intense 
de ce premier melange; et 

on ajoute le ou les composes ou 616ments chimiques servant de supports 
pour obtenir un second melange et on procede a un deuxieme broyage mecanique intense 
de ce second melange. 

10 

13. Proc&te selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caracterise en 
ce que dans la premiere etape: 

on melange tous les composes ou elements chimiques utilises comme 
produits de depart sauf le ou les composes ou elements chimiques servant de supports 
15 et le ou les composes ou elements chimiques lixiviables pour obtenir un premier 
melange et on procede k un premier broyage mecanique intense de ce premier melange; 
et 

on ajoute au premier melange broy6 le ou les composes ou elements 
chimiques lixiviables pour obtenir un deuxieme melange et on procede a un second 
20 broyage mecanique intense de ce second melange; et 

on ajoute au second melange broye le ou les composes ou elements 
chimiques servant de supports pour obtenir un troisieme melange et on procede k un 
troisieme broyage mecanique intense de ce troisieme melange. 

25 14. Procedd selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caract£ris6 en 

ce que: 

le ou les composes ou 616ments chimiques servant de supports sont 
ajoutes seulement lors de la seconde etape de lixiviation, cet ajout etant effectue a la 
solution de lixiviation; et 
30 - la solution de lixiviation est soumise k une agitation mecanique, 

magnetique et/ou ultrasonique. 
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15. Procecte selon Tune quelconque des revendications 1 k 14, caracterise en 
ce que le ou les composes ou elements chimiques servant de support sont utilises en 
quantite telle k presenter une concentration molaire superieure a 50% dans le catalyseur 
supporte une fois fabriqu6. 

5 

1 6. Un catalyseur supporte de structure nanocristalline, caracterise en ce que: 
il possede une surface specifique superieure a 2 m 2 /g; et 

il est prepare par un precede selon Tune quelconque des revendications 

la 15. 

10 

17. Usage d'un catalyseur supporte tel que defini dans la revendication 16, 
comme electrocatalyseur dans une pile a combustible. 

18. Usage d'un catalyseur supporte tel que defini dans la revendication 1 6, 
1 5 comme electrocatalyseur dans un electrolyseur. 



20 
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